REPUBLIQU 



*PCIH2004/001 22 5 

l^PI 



I INSTITUT 
NATIONAL DE 
LAPBOPRIETE 
IHDUSTRIELte 



BREVET D'INVENTION 



CERTIFICAT D'UTILITE - CERTIFICAT D'ADDITION 



|fiEC'D 20 SEP 2004 



COPIE OFFlCIELLE 

Le Directeur general de I'lnstitut national de la propriete 
industnelle certifle que le document ci-annex6 est la copie 
certlfi6e conforme d'une demande de titre de propriete 
industrielle deposee a I'lnstitut. 



{ 

( 

L 

a 



Fait ^ Paris, le . 



DOCUMENT DEPRIORTT^ 

PR^SElsTT^OUTRANSMlS 
R£GLEl7.1.a)OUb) 



B 0 finiiT ?Mh 



Pour le Directeur ggnSral de Tlnstitut 
national de la proprl6t6 Industrielle 
Lb Chef du Dgpartement des brevets 




Marline PLANCHE 



SIEGE 

INSTITUT 26 bis. rue ds Saint Peterebourg 
75800 PARIS cedex 08 
NATIONAL DE T6l6phona : 33 10)1 53 04 53 04 
LA PROPRIETE Tilteopte : 33 (0)1 53 04 45 23 
INDUSTRIELLE mr.lnpLfr 



I 

-J 



LU 
CD 



ETABUSSEMENT PUBUC NATIONAL CREE PAR LA LCI N* 81-444 DU IB AVRIL 1951 



I er uepoi 



I^PI 



■titsTiior 
irAnoMAi DS 

IHOVST«irU.C 

2fi bis, rue de Saint Ktersbouig 
75800 Paris CedexOS 

T£t£p)ione : 01 53 04 53 04 TelScopte : 01 42 94 86 54 



BREVET D*INVENTION 

CERTIFICAT D'UTILITE 

Code de (a propri^tS intellectueUe - Uvre VI 

REQUeiEENDeUVRANCE 1/2 



Z1354*01 



Q NATURE DE LA DEMANDS 


Cochez Tune des 4 cases suivantes 


Oemande de brevet 




Demande de certificat d'ut'ltte 


□ 


Demande cHvisfonnaire 

Demande de brevet iniiiale 
ou demande decetiiJicatd'uHlit4 miiiale 


□ 

N« Date \ f I 1 
N» ' Date i / / 1 


Transfomat'on d'une demande de 
brevet europ^en Deniande de breiM Mtiaie 


NO Date 1 // 1 



75 INPI PARIS 

0306046 

W D-ENREGISTREMENT 
NAnONAL ATTRIBU^ PAR LWPI 

DffrEDEOfPdTATTRlBUtE 9 0 MAI 7011? 
PARLINPI «. W 1 f HI ^UUJ 


B NOM ET ADRESSE DU DEMANDEUR OU DU MANDATAIRE 
A QUI LA CORRESPONDANCE DOIT ETRE ADRESSEE 

'philippeDUBRUC 
RHODIASERVIOES 
Direction de la Propn6t6 IndustrieDe 
40, rue de la Haie-Coq 
93306 Aubervilliers 

« ■ 


Vos references pour ce dossier 

(facuUaiiP R 03060 



Confirmation d'un d^pdt par telecopie fl N° attrlfaue par TIN PI a la telecopie 



I TITRE DE LMNVENTION (200 caract&res ou espaces maximum) 

DISPERSION COLLOIDALE D*UNE PEROVSKJTE DE TERRE RARE ET SON PROCEDE DE PREPARATION 



Q DECLARATION DE PRIORITE 
OU REQUtTE DU B^NiHCE DE 
LA DATE DE D£p6T D'UNE 
DEMANDE ANT£RIEURE FRANpAISE 


Pays ou organisation 

n^te 1 / y I N» 
ou organisation 

n=rta 1 / / 1 W 
Pays ou organisation 

n;,tr. 1 y / 1 N"* 

(□ SMI y a d'autres priorftSs, cochez la case et utilteez Pimprfme aSurten 


O DEIVIANDEUR 


n S'il y a d'aiitres demandeurs, cochez la case et utillsez TSmprime iiSuitei> 


Norn ou denomination soctale 


RHODIA ELECniONICS AND CATALYSIS 


Prenoms 




Forme luridique 




N** SIREN 


|3 .8 0 2 .9 .3 .0 .6 .8 1 


Code APE-NAF 


1 ... 1 


Adresse 


Rue 


Z.I. , 26 me Chef de Baie 


Code postal et ville 


17041 iLaRochelle 


Pays 


France 


NationaJite 


Franpaise 


N** de telephone (facultatif) 




N"" de t^iecople (factdtatip 




Adresse electronfque (fimdud^ 





ler depot 




BREVET D'liWEiyiTiOiM 
CERTIFICAT D'UTILirt 

REQUETE EN DtUVRANCE 2/2 



DATE 
UEU 



75 INPI PARIS 



N'tyENREGtSTREMENT 

NmioNAL ArrraBUf par linpi 



0306046 



Vos references pour ce dossier i 



R 03060 



□ MANOATAIRE 



Nom 



DUBRUC 



Pr^nom 



Cabinet ou Society 



Philippe 



RHODIA SERVICES 



N **de pouvoir permanent et/ou 
de Hen contractual 



ler Janvier 2000 



Adresse 



Rue 



40, rue de la Haie-Coq 



Code postal at vilte 



N** de telephone (facuHaHj) 



93306 lAubervniiers" 



N** de telecopie (facultafij) 
Adresse electrontque (facultaiif) 



01.53,56.54.09 



01.53.56.54.10 



H INVENTEUR (S) 



Les inventeurs sont les demandeurs 



Oui 



EH RAPPORT DE RECHERCHE 



Non Dans ce cas fournir une designation d'iiiveiiteur(s) separee . 
Unlquement pour une demande de brevet (y compris division et transfprmatlon) 



Etablissement immediat 
ou etablissement diff^re 



13 
□ 



Patement 6chelonne de ta redevance 



Paiement en trois versements, unlquement pour les personnes physiques 

□Oui 
□Non 



REDUCTION DU TAUX 
DES REDEVANCE8 



Unlquement pour les personnes physiques 

□Requlse pour la prenriiere fois pour cette Invention O'ohidn uit avin de iwthimfntsifianj 
□fiequise antfirieurement k ce depot rjohrdre une coph de fa d^ision d'adsnlssion 
pour ce»e Invention oumdiquersa r^firence): 



Si vous avez utilise I'lmprime uSurte)), 
Indlquez le nombre de pages jointes 



^ SIGNATURE DU DEMANDEUR 
OU DU iVIANDATAlRE 
(Nom et qualH 




VISA DE LA PREFECTURE 
OU DE LMNPl 



La lol xCl^-Y! du 6 janvler 1978 relative d rinfbrmatique, aux fichiers et aux liberies s'applique aux reponses faites d ce formulalre. 
Elle garantit un droit d'accte el de rectification pour les donnees vous concemant aupr^s de TINPI. 



DISPERSION COLLOTDALE D'UNE PEROVSKITE DETERRE RARE ET 
SON PROCEDE DE PREPARATION 

La presents invention conceme une dispersion collofdale d'une 
perovskite de terre rare et son precede de preparation. 

On connaTt des sols ou dispersions colloMales de connposes de terres 
rares. notamment des oxydes de terres rares. qui peuvent presenter un grand 
int^rat par exemple pour des applications en catalyse. Par centre. II n'existe 
pas actuellement de dispersions colloTdales de composes de terres rares sous 
forme perovskite. De telles dispersions pourraient avoir un interet dans 
diverses applications par exemple en catalyse, dans le magnetisme ou dans 
des mat6riaux d'electrodes de piles a combustibles. 

L'objet de Tinvention est de foumir un tel type de produit. 
Dans ce but. la dispersion colioidale d'un compose de terre rare selon 
I'invention est caracterisee en ce que le compost de terre rare est sous forme 
de colloTdes de structure perovskite et de formule 

LnBOaO) 

dans laquelle : 

Ln est au moins une tenre rare autre que le c6rium seul; 
) B est au moins un 6l§ment.choisi dans le groupe comprenant les Elements de;; 
num§ro atomique de 22 ^ 31 . de 40 ^ 51 . de 73 ^ 83 et {'aluminium. 

L'invention conceme aussi un proc6de de preparation d'une dispersion, 
telle que d6finie ci-dessus. qui est caract§ris6 en ce qu'il comprend les §tapes 
suivantes : 

25 - on met en presence une perovskite de formule (1) et presentant des 
cristallites 6l6mentaires de taille d'au plus 200 nm avec un acide monovalent 
pr6sentant un pka compris entre 2,5 et 5,0; 

- on chauffe le melange obtenu a une temperature comprise entre 50'C et 

200'"C; 

30 - on purifie si necessaire le milieu reactionnel obtenu. 

Uobtention de perovskites sous une fonme colioidale offre divers 
avantages : il s'agit en effet de produits de taille nanometrique § surface 
specifique interessante pour la catalyse, de matiferes premieres utilisables pour 
reiaboration de films ou de membranes echangeuses d'ions O " et ces 

35 dispersions peuvent constituer des fluides §lectro-rh§ologiques ou magn6to- 
rh6ologiques. 
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D'autres caracteristiques. details et avantages de I'invention apparaitront 
encore plus completement a la lecture de la description qui va suivre. ainsl que 
des divers exemples concrets mais non liinitatifs destines ^ I'illustrer. 

Pour la suite de la description, le terme perovskite doit etre pris au sens 
large pour designer tout compost de formule chimique (1) donn§e plus haut et 
presentant une structure cristallographique du type perovskite. L'expression 
dispersion colloTdale ou sol d'un connpose de terre rare deslgne tout systeme 
constitue de fines partlcules solides de dimensions colloTdales a base d'une 
tenre rare, avec la structure perovskite. en suspension dans une phase liquide 
lesdites partlcules pouvant en outre. §ventuellement. contenir des quantites 
r6siduelles d'ions li^s ou adsorb§s tels que par exemple des acetates des 
citrates, des nitrates, des chlorures ou des ions ammonium ou sodiur^ Le 
pourcentage de ces ions ll§s ou adsorb^s X. exprim§ en rapport molaire X/Ln 
peut varier entre 0.01 et 1.5. plus particufferement entre 0.01 et 0 6 etant 
entendu que ces valeurs sont donn§es a titre d'exemple seulement La 
dispersion peut contenir en outre des quantites r6slduelles de composes de 
type Ln203. Ln(OH)3. LnCOs, Ln(ac6tate)3. SrCOa. BaCOg. CaC03. MgCOs 
BvOw. §ventuellement sous forme colloidale. On notera que dans de telles 
dispersions, la ten-e rare peut se trouver soit totalement sous la forme de 
colloides de perovskites. soit simultan§ment sous fomie de colloldes de 
perovskites. et d'autres formes diverses dissoutes du type ions Ln^* ou de 
poly-Ions LnxOHy*^. 

Par ten-e rare on entend les 6l6ments du groupe constltu§ par Tyttrium et 
les Elements de la classification periodique de num6ro atomique compris 
Inclusivement entre 57 et 71 , 

Le premier objet de I'invention est la dispersion colloYdale a base d'une 
terre rare, avec la structure perovskite d6crite plus haut et r§pondant d ia 
formule (1). Dans cette fomnule. Ln d6signe une ou plusieurs terres rares en 
combinalson. le cas du cerium pr§sent comme terre rare unique 6tant exclu 
La terre rare peut etre plus particulierement le lanthane ou encore le lanthane 
en combinaison avec le c6rium. Dans le cas d'une combinalson 
lanthane/cerium. le rapport atomique La/(La + Ce) est de preference d'au 
moms 0,5 et plus particulierement d'au moins 0.7. 

L'6l§ment B qui est choisi parmi les elements de numero atomique de 22 
^ 31, de 40 a 51. de 73 ^ 83 et I'aluminium. peut etre plus particulidrement le 
fer, le manganese, le cobalt, le nickel, le mthenlum, le chrome, le palladium le 
platlne et le culvre. L'invention s'applique tout particulierement au cas oD B est 
le fer. le manganese ou le cobalL B peut §tre une combinaison des 6l6ments 



precit§s Dans le cas d'une combinaison, les 6I6ments combines sont de 
preference de valences diff6rentes. On peut citer plus particuli^rement la 

combinaison fer/cobalt. 

La perovskite de formule (1) peut §tre dop6e. On entend par la que la 
terre rare Ln peut etre en partie substituee par un cation monovalent ou 
divalent Ce cation peut etre choisi parmi les alcalins et les alcalino-ten-eux. 
Plus particuli^rement, le cation peut §tre le sodium, le potassium; le lithium, le 
calcium, le magnesium, le strontium et le baryum. Le strontium est un dopant 
prefers. Les produits ainsi dop6s peuvent avoir des propri6t6s catalytiques 

am§liorees. . 

La quantity de cation substituant est en gen^rale d'au plus 50% et elle 
peut varier par exemple entre environ 1% et environ 50%. cette quantity 6tant 
exprim^e par le rapport atomique cation/(cation + Ln). 

A titre d'exemple. on peut citer comme composes constituant les 
dispersions de I'invention. ceux de fomiule LaMnOa. LaMm-yCUyOa. 
LaixSrxMnOa. LaCoOa. Lai.xSrxCo03. LaFeOg. Lai-xSrxFeOa. 
Lai xCexFei.yCoy03. LaFei-u-vCOuPdvOa. Lai.xSrxFei^.vCouPdv03, 

LavxSrxCovuPduOa. Lai-xSrxMni-uPduOa. Lai-xSnxFoi-yCoyOa, Lai-xSrxGai-yNiyOa. 
LaCrOa LaNlOa, LaCuOa. LaAlOa, PrCoOa, PrMnOa, Smi-x SrxCoOa. 

La structure perovskite bien cristallis6e des colloTdes des dispersions de 
I'invention est observable par diffraction des rayons X. Cette structure 
perovskite cristallis^e peut Stre par exemple mise en evidence par diffraction X 
sur les colloTdes solides r6cup6r6s soit par sechage a basse temperature 
Cr<60''C) des dispereions colloidales. soit par.ultracentrifugation de celles-ci. 

Les tallies des particules colloidales qui constituent les sols de Tinvention 
sont susceptibles de varier dans une large gamme. Ainsi. les particules 
peuvent presenter un diametre moyen compris notamment entre 5 et 200 nm. 
plus particulierement entre 5 et 30 nm et encore plus particulierement entre 5 
et 20 nm. Ce diametre est determine par comptage photom6trique ^ partir 
) d'une analyse par METHR (Microscopie Electronique par Transmission d 
Haute Resolution) et par technique cryo-MET. Cette technique permet 
d'obsen/er les echantillons mainlienus congel6s dans leur milieu naturel qui est 
soit reau soit un solvant organlque. La congelation s'effectue sur des films 
minces d'environ 50 ^ 100 nm d'§paisseur soit dans r§thane llquide pour les 
5 echantillons aqueux soit dans I'azote liquide pour les autres. 

Les colloYdes peuvent en outre §tre monodlsperses en taille. 
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Les dispersions de I'invention presentent une valeur de pH qui peut varier 
dans une certaine gamme. Elles peuvent presenter par example une valeur de 
pH connprise entre 4 et 8,5. de preference entre 4 et 6,5. 

Les dispersions de I'invention peuvent presenter une concentration dans 
une large gamme. par exemple d'au moins 5 g/l. de preference d'au molns 100 
g/l, cette concentration 6tant exprim6e en mas§e de perovskite. 

Enfin, les dispersions selon I'invention peuvent §tre des dispersions 
aqueuses, la phase continue 6tant I'eau. ou des dispersions dans une phase 
continue qui peut §tre constitute par un melange eau/solvant organlque 
miscible ^ I'eau ou encore des dispersions dans un solvent organlque misclble 
d I'eau. 

On peut citer comme exemple de solvents, les alcools comme le 
methanol ou Tethanol, les glycols comme I'tthylene glycol, les derives acetates 
des glycols comme le monoacetate d'6thyl§ne glycol, les ethers de glycols, les 
polyols ou les cetones. 

Les dispersions, selon les modes de realisation prtferentlels de 
I'invention, sont des dispersions stables vis ^ vis de la decantation sur des 
ptriodes sup§rieures ^ 6 mois. 

Le proc6d6 de preparation de la dispersion de Tlnventlon va malntenant 
dtre d6crlt. 

Comme Indlqu6 plus haut. ce precede comporte une premiere etape 
dans laquelle on met en presence une perovskite de fomiule (1) avec un acide 
specifique. 

Comme perovskite, on peut utillser toute perovskite cristallisee r6pondant 
a la formule (1). Toutefols. la taille des cristallltes 6l6mentalres ou des 
domaines organists de cette ptrovskite doit &tre d'au plus 200 nm. Cette taille 
dolt §tre de prtftrence d'au plus 100 nm. avantageusement d'au plus 40 nm et 
encore plus avantageusement d'au plus 30 nm. Une taille de cristallite d'au 
plus 200 nm est necessaire pour pouvoir obtenir une dispersion colloYdale et la 
taille des colloides sera d'autant plus faible que la taille des cristallltes de la 
perovskite de depart sera faible. 

II est precise ici et pour I'ensemble de la description que la taille des 
cristallltes tiementaires ou des domaines organists est detenninee d'une 
manitre connue ^ partir des diagrammes de diffraction des rayons X. AInsI, 
cette determination peut §tre effectute sur le premier pic a bas angle 
d'intensite significative. Plus precisement. ce premier pic a bas angle 
conrespond ^ 2© = environ 23" pour des rayonnements Cu (Ka + Kp) ou des 
distances inter-rttlculaires de I'ordre de 3,8 ^ 4.0 A*. Ces valeurs sont, a titre 
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indicatif, de 3v87 A" pour LaMnOg, 3.92 A'pour LaFeOa, et 3.82 A" pour 
LaCoOa. 

La taille des cristallites est alors calculee d'une maniere connue par 
r^quatton de Soherrer qui prend en compte la largeur du pic ^ mi hauteur. 
5 Una telle perovskite peut etre pr§par6e par tout moyen connu de 

rhomme du metier. On peut citer des perovskites preparees par des precedes 
a basse temperature mettant en jeu des precipitations liumides suivies de 
calcinations, ou a haute temperature mettant en jeu des precedes de type 
combustion flamme. des reactions en phase gaz. 
10 L'acide avec lequel la perovskite est mise en presence est un acide 

monovalent qui pr^sente un pka compris entre 2.5 et 5.0. Get acide est de 
preference un acide soluble dans I'eau. Comme acides qui conviennent bien 
dans le cadre de I'invention, on peut citer l'acide acetique, l'acide fomnique. 
l'acide propionique. l'acide monochlorac§tique. L'acide ac§tique peut gtre tout 
15 particulierement utilise. 

La mise en presence se fait hab'rtuellement en milieu aqueux avec une 
solution de l'acide pour obtenir une suspension. 

La concentration de l'acide dans la solution n'est pas critique et elle peut 
varier dans de larges proportions. Cependant, cette concentration est, de 
20 preference, choisie de mani6re que la suspension obtenue puisse constituer 
aussi une phase liquide suffisamment importante pour pennettre de r^aliser 
une attaque dans de bonnes conditions d'agitation lors de retape suivante de 
chauffage du precede. Ainsi. cette concentration peut etre comprise entre 0.05 
M et 5 M. 

25 La quantite d'acide utilis^e est g6n6ralement telle que le rapport molaire 

HV perovskite soit compris entre 0,05 et 20. plus particulierement entre 0.05 et 
5. En fait, cette quantity doit §tre choisie de maniere que I'attaque. qui a lieu 
au cours du precede, de la perovskite par l'acide soit une attaque m6nagee. 
Une quantite trop faible d'acide risque de ne pas pemnettre d'obtenir une 
30 dispersion colloidale alors qu'une quantife trop importante risque de conduire 
e la formation de trop d'especes ioniques. La mise en presence avec l'acide se 
fait habituellement e temperature ambiante. c'est e dire comprise entre 1 S^C et 
25'C. Elle peut se faire par addition de la perovskite dans une solution de 
l'acide ou encore par mise en suspension de la perovskite dans I'eau puis 
35 addition de l'acide en quantite adequate. 

La deuxieme etape du precede consiste a soumettre le melange obtenu 
a Tissue de la premiere etape ^ un traitement thermique. Ce traitement 
thermique permet lattaque de la perovskite par l'acide et il se fait par 
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chauffage a une temperature comprise entre SO-C et 200°C. Ce traitement 
peut se faire dans une enceinte close par exemple dans un r^acteur ferme du 
type autoclave. La temperature du traitement thermique est fonction de la 
solubility de la perovskite de depart. Cette temperature poun-a aussi etre 
adaptee en fonction de la concentration en acide et du rapport HV perovskite 
de la solution utilisee dans la premiere etape. 

La dur6e du traitement est variable et est d'autant plus courte que la 
temperature est 6lev6e. 

L'etape sulvante §ventuelle du proc6d6 est une §tape de purification. Elle 
vise en fait a 6liminer les espfeces loniques ou/et collofdales parasites 
pr6sentes dans la suspension obtenue a Tissue du traitement thermique. 

Cette etape peut §tre conduite de differentes manieres suivant le type de 
suspension issue du traitement thermique. 

Dans certains cas. il est possible d'obtenir directement d Tissue de ce 
traitement une dispersion colloYdale. Toutefols. dans de tela cas. la purification 
est utile pour augmenter la stabilite de la dispersion. Cette purification peut se 
faire par ultrafiltration notamment La dispersion est mise a ultrafiltrer sur une 
membrane de 3KD par exemple. La purification se fait alors par dilution par de 
I'eau demineralisee et concentration par ultrafiltration. La purification est 
conduite jusqu'a obtenir la diminution de force ionique n6cessaire jusqu'^ 
obtention d'une dispersion colloidale stable. 

II est §galement possible de purifier la dispersion par une r^sine. 

On utilise de preference une r6sine anionique en combinaison avec une 
r6sine cationique. 

Le traitement par r^sine se fait de tout maniere appropri6e. Les resines 
peuvent §tre mises en contact direct avec la dispersion colloTdale. 

Dans d'autres cas, oD I'on obtlent pas une dispersion colloTdale 
directement ^ Tissue du traitement thermique mais une suspension d'un solide 
dans une phase liquide aqueuse, on separe le produit solide du milieu 
reactionnel. Cette separation peut se faire par toute technique connue. par 
exemple par filtration, decantation ou centrifugation. 

Le solide ainsi obtenu peut ensuite §tre remis en suspension dans un 
milieu liquide. par exemple de Teau. de manldre a donner la dispersion de 
{'invention. On peut ^ventuellement renouveler ces operations de 
separation/redispersion si necessaire. La dispersion obtenue apres remise en 
suspension dans Teau peut aussi etre purifiee et/ou concentree par 
ultrafiltration ou par traitement avec une r6sine. 



Dans le cas d'une dispersion partiellement ou totalement en milieu 
solvant different de I'eau. cette dispersion peut etre preparee a partir d'une 
dispersion aqueuse telle qu'obtenue par le precede qui vient d'§tre d6crit et 
par addition du solvant organique du type mentlone plus haut & cette 
dispersion aqueuse puis distillation pour 6liminer I'eau. Differentes variantes 
du procede de I'lnvention vont §tre d6crftes ci-dessous. Ces variantes portent 
sur diff6rentes etapes du procede et elles peuvent etre utilisees seule ou en 
combinaison. Elles ont comme point commun de pemnettre d'obtenir des 
dispersions dont les colloTdes ont des diametres moyens faibles, compris dans 
la gamme de 5 et 30 nm et plus particulierement de 5 a 20 nm. 

La premiere variante conceme la perovskite de depart utilis§e dans la 
premiere etape du proced§. Cette perovskite peut §tre preparee selon un 
procede specifique. Ce proced6 utilise comme produits de depart des sels des 
elements Ln et B et, dans le cas de la preparation d'un produit S base d'line 
perovskite dopee. du ou des cations mono ou divalents. Les sels peuvent §tre 
des sels d'acides inorganiques ou organiques. par exemple du type sulfate, 
nitrate, chlorure ou ac§tate. On notera que le nitrate et I'acetate conviennent 
particulierement bien. Comme sels de c6rium, on peut utiliser plus 
particulierement rac6tate de c6rium III. le chlomre de c6rium III ou le nitrate de 
c6rium III ou de c6rium IV ainsi que des melanges de ces sels comme des 
mixtes ac6tate/chlorure. 

Ces sels sont m§lang§s en milieux aqueux pour former une solution de 

preference. 

On fait ensuite r^agir le melange avec une base en condition basique de 

maniere a obtenir un precipite. 

Comme base, on peut utiliser notamment les produits du type hydroxyde. 
On peut citer les hydroxydes d'alcalins ou d'alcalino-terreux et I'ammoniaque. 
On peut aussi utiliser les amines secondaires. tertiaires ou quaternaires. 
Toutefois, les amines et I'ammoniaque peuvent etre preferes dans la mesure 
ou ils diminuent les risques de pollution par les cations alcalins ou alcalino- 
terreux. On peut aussi mentionner I'uree. La base est generalement utilis6e 
sous forme d'une solution. 

La reaction de precipitation se fait en condition basique. c'est e dire 
superieur a 7. de preference superieur ^ 9. Dans le cas particulier de la 
> preparation de perovskites dopees, notamment par les cations strontium, 
calcium et magnesium, ce pH peut §tre plus 6lev6. par exemple d'au moins 12. 

Le precipite obtenu a Tissue de la reaction est separe du milieu 
reactionnel. Cette separation peut se faire par toute technique connue, par 
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exemple par filtration, decantation ou centrifugation. Le prodult s§par6 peut 
etre lave par exemple en etant remis en suspension dans I'eau puis de 
nouveau separe. Le produit obtenu est ensuite calcine a une temperature d'au 
molns 450-0. Cette temperature peut ainsi etre comprise entre 450X et 
1200°C, plus partlculi^rement entre 500°C et 900°C. 
Cette calcination se fait g§neralement sous air. 

La dur6e de la calcination peut §tre par exemple comprise entre 1 et 10 
heures. Cette duree est habltuellement d'autant plus faible que la temperature 
de caldnation est 6lev6e. La temperature et la dur6e de calcination sont fixees 
pour permettre obtenir un prodult pr6sentant une structure perovskite dont (a 
taille des cristallites §lementaires est feible. c'est d dire d'au plus 60 nm de 
preference, cette taille des cristallites elementaires 6tant d6terminee par 
diffraction des rayons X comme indiqu§ pr^c6demment. II est S noter que 
selon un mode de realisation particulier du procede de preparation sp6cifique 
de la perovskite selon la premiere variante qui vient d'§tre d6crite la 
calcination peut §tre du type flash. Par calcination flash, on entend 
r.ntroduction directe d'un produit a calciner dans un four prealablement mis en 
temperature. Dans ces conditions, la vitesse de montee est Instantanee Un 
exemple de calcination flash industrielle est une calcination dans un four de 
type four tunnel. Dans ce cas. la temperature de calcination est plus elevee 
que celle donnee plus haut. Elle peut ainsi atre comprise entre 800»C et 
1200°C sur une dur6e courte de I'ordre de quelques minutes seulement par 
exemple entre 1 et 15 minutes. 

Selon une autre variante du precede de I'invention. on forme un melange 
aqueux de depart de sels des 6l6ments Ln et B avec un rapport Ln/B en sur- 
stcechiometrle. De preference, cette sur-stoechlom6trie est fixee de manl6re 
que le rapport atomique Ln/B verifie la relation 1< Ln/B ^ 1 .25. 

Selon une troisieme variante. lors de la reaction ou S I'issue de la 
reaction des sels des elements Ln et B avec la base, et avant la calcination on 
ajoute au milieu reactionnel ou au milieu issu de la reaction respectivement au 
moins un compose organique choisi parmi les acides carboxyliques 'les 
amino-acides. les acides polyacryliques et leurs sels et les alkylam'lnes 
Lorsque le compose organique est rajoute lors de la reaction avec la base le 
compose organique peut etre introduit soit dans la solution de base soit dans 
la solution de sels des elements Ln et B. Dans le cas de I'utilisation de deux ou 
plusieurs composes organiques. ceux-ci peuvent etre ajoutes ensemble ou 
separement a differents moments. 
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En ce qui conceme les acides carboxyliques, on peut utillser notamment 
les acides mono- ou dicarboxyliques aliphatiques et parnni ceux-ci plus 
particulierement les acides satur6s. On peut utillser aussi des acides gras et 
plus particulierement les acides gras satures. On peut citer ainsi notamment 
5 racide laurique. Comme acides dicarboxyliques. on peut mentionner les 
acides oxalique et succinique. 

Parmi les acides carboxyliques, on peut aussi employer les acides- 
phenols comme Tacide salicylique. On peut aussi utillser les acldes^alcools 
comme I'acide citrique. 
10 Les sels des acides pr§cites peuvent aussi etre utilises. 

L'amino-acide peut etre plus particulierement un acide amine allphatique 
comme Tacide aminocaproique. Ce peut §tre aussi un amino-acide naturel 
comme la lysine. I'arginine. Talanine, I'acide aspartique. I'acide glutamique. L§ 
encore, les sels de ces acides peuvent aussi etre utilises. 
15 II est aussi possible d'utlliser les acides polyacryliques et leurs sels 

comme le polyacrylate de sodium, et plus particulierement ceux dont la masse 
moleculaire en poids est comprise entre 2000 et 5000. 

La quantite de compost organlque est de pr6f§rence choisie de maniere 
que le rapport molaire compost organique/perovskite soit compris entre 0.1 et 
20 1 loreque ce compose est rajoute lors de la reaction entre les sels Ln et B et la 
base. Lorsqu'll est rajout§ a Tissue de la reaction entre les sels et la base, la 
quantite de compose oiganlque est de preference choisie de maniere a ce que 
le rapport massique compose organique/perovskite soit compris entre 1 et 
60%. Le milieu auquel on a ajoute le compose organique peut §tre 
25 eventuellement soumis a un broyage. 

Ce broyage peut §tre realise de differentes manieres. 
Une premiere maniere consiste e realiser un broyage e haute energie du 
type broyage humide. Un tel broyage se fait sur le preciplte humide obtenu e 
Tissue de retape de reaction avec la base et qui a ete separe du milieu de 
30 reaction. Le broyage humide peut se faire dans un broyeur a billes par 
exemple. 

Une seconde maniere consiste e effectuer un broyage e energie 
moyenne en soumettant e un cisaillement une suspension du precipite. par 
exemple en utilisant un broyeur collo'idal ou une turbine d'agitation. Cette 
35 suspension peut §tre une suspension aqueuse qui a ete obtenue apres remise 
en dispersion dans I'eau du pr6cipite obtenu a Tissue de Tetape de reaction 
avec la base puis separation. Ce peut §tre aussi le milieu reactionnel 
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directement obtenu a la fin de cette meme etape apres I'addition du compost 
organique sans qu'il y ait eu une separation du precipite du milieu liquide. 

II est possible d'obtenir un produit sous forme solide a partir d'une 
dispersion selon I'lnvention. Pour cela, on peut faire subir a la dispersion une 
Evaporation, une centrifugation, une lyophlllsation. une ultrafiltration ou une 
compression osmotique par exemple. 

La compression osmotique est une methode connue dont le principe 
conslste d 6quilibrer le potentiel chlmlque de I'eau ^ travers une membrane. 

On proc6de en disposant la dispersion colldidale dans un sac ^ dialyse 
par exemple en matiere celluloslque, ce sac §tant place dans une solution 
aqueuse dont le potentiel chlmlque de I'eau est different de celul de la phase 
aqueuse de la dispersion. Ceci peut se faIre par exemple en utillsant une 
solution aqueuse de polyethylene glycol (PEG) ou blen de dextran La 
concentration en PEG ou en dextran fixe la pression osmotique et done la 
concentration finale de la dispersion colloYdaie. L'evaporation. la centrifugation 
et I'ultrafiltration peuvent se faire en utilisant tout disposltif appropri§ 
Pr6f6rentiellement. on sdche la dispersion par etuvage a basse temperature 
de preference d une temperature inferleure ^ 50°C. ou par utilisation d'un 
rotavapor. 

Les traitements qui viennent d'etre mentionnes sont conduit seul ou en 
combinaison et permettent de passer d'une fa?on continue d'une dispersion 
colloTdale § un gel ou une p§te puis a une poudre. Cette pate ou cette poudre 
peut eventuellement etre sechee. 

Cette poudre est redispersable. c'est a dire qu'elle peut etre remise en 
suspension dans Teau et conduire ainsi k une dispersion colloidale selon 
I'lnvention, avec les caracteristlques d6crites plus haut. 

Les dispersions de I'lnvention peuvent 6tre utilisees dans de nombreuses 
applications. On- peut utillser les colloides comme constituants §l§mentaires 
pour la preparation de materiaux pour la catalyse notamment pour post 
combustion automobile ou pour I'oxydatlon des composes organiques 
volatiles. On peut egalement utillser les colloYdes comme constituants 
eiementalres pour la preparation de materiaux pour electrolytes solides 
(membranes ^ diffusion contrfiiee d'ions O^ d'ions H*) ou pour electrodes de 
piles d combustibles. 

On peut egalement utillser ces colloTdes de perovskite comme charge 
nanometrique fonctionnelle dans des revetements k base polymere pour 
conferer a ces polymeres diverses proprietes de catalyse, des proprietes 
electrlques ou des proprietes magnetlques. Les rev§tements composites aInsI 
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formes developpent alors des proprietes antistatiques ou de compatibility 

electromagn6tlque. 

Les dispersions peuvent aussi §tre employees pour la fabrication de 

films. 

On peut 6galement utiliser ces dispersions colloidales comme matieres 
premieres pour la preparation de fluides §lectro-rheologlques ou comme fluide 
magneto-rh6ologiques. 

Des exemples vont maintehant etre donnas 

) EXEMPLE1 

Get exemple conceme la preparation d'une dispersion colloidale de 

LaMnOa. ^. , v ^ 

Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 

62 75 g de Mn(N03)2. 4H2O (Mw = 250,9 solt 250 millimoles de Mn) complet6e 
5 ^ 500 cm^ par de I'eau demin6ralis6e. Une solution de nitrate de lanthane est. 
obtenue par dilution de 146.5 g d'une solution de lanthane de densite 1.686 et 
2,88 M en La par de I'eau d§min§ralis6e de maniere ^ obtenir 500 cm de 
solution (soit 250 millimoles). 

La solution de nitrate de manganfese est m6langee a la solution de nitrate 

20 de lanthane. 

On additionne ^ temperature amblante et de maniere instantanee la 
. solution de nitrate de manganese et de lanthane ainsi obtenue a 650 cm^ de 
solution d'ammoniaque 3M sous agitation. Un precipite se forme de maniere 
instantanee. Le pH de la suspension obtenue est de 9,5. 
25 La suspension est centrifugee ^ 4500 tpm pendant 15 mo. Le culot 

obtenu est repris par 1000 cm^ d'eau demineralisee et mis sous agitatipn 
pendant 30 mn. On centrifuge a nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis a secher a temperature amblante pendant 16 heures. On seche de 
nouveau le solide ^ 60°C pendant 10 heures. 
30 Le produit est calcine 6 h S SOO'C. 

Apres refroidissement. on detemnine par diffraction des rayons X une 
stmcture perovskite LaMnOa (Mw = 242 g). 

3 02 g de LaMnOa (12,5 millimoles) preparee comme precedemment 
decrit sont mis a agiter dans 25 cm^ d'acide acetique 2M pendant 20 mn. Le 
35 rapport molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 4. 

Le melange est transfere dans un recipient en teflon insere dans une 
cellule de traltement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realise ^ 160''C durant 16 heures. 
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Apres refroidissement. on soutire la phase sumageante. Le culot est 
redisperse sous agitation dans 25 cm^ d'eau demineralisee. On obtient une 
phase colloidale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase colloidale. on observe des colloTdes de taille moyenne de 35 nm 
Par Evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les collordes sous 
fomne de poudre solide. Par diffraction des rayons X. le diffractogramme 
montre la presence d'une phase LaMnOa. 

EXEMPLE 2 

Get exemple concerne la preparation d'une dispersion colloidale de 
LaMnOs de faible taille de colloTdes avec utilisation d'acide aminocaproTque 

Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 
62.75 g de Mn(N03)2. 4H2O (Mw = 250.9 soit 250 millimoles de Mn) compl6t6e 
a 500 cm par de I'eau d6min§ralis6e. Une solution de nitrate de lanthane est 
obtenue par dilution de 146.5 g d'une solution de lanthane de densite 1 686 et 
2.88 M en La par de I'eau demineralisee de mani^re ^ obtenir 500 cm^ de 
solution (soit 250 millimoles). 

La solution de nitrate de manganese est melang6e a la solution de nitrate 
de lanthane. 

19,68 g d' acide amino-6-caproTque (H2N(CH2)5C02H, Mw = 131 2 g 
Aldrich. sont dissous dans 650 cm^ de solution d'ammoniaque 3M. Le rapport 
molaire acide aminocaproYque / LaMnOa est de 0,6. 

On additionne ^ temperature amblante et de manidre instantan^e la 
solution de nitrate de mangandse et de lanthane ainsi obtenue a 650 cm^ de 
solution d'ammoniaque 3M sous agitation. Un pr6clplt6 se forme de maniere 
instantanee. Le pH de la suspension obtenue est de 9,0. 

La suspension est centrifug^e a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm^ d'eau demin§ralls6e et mis sous agitation 
pendant 30 mn. On centrifuge ^ nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis ^ secher a temperature ambiante pendant 16 heures. On seche de 
nouveau le solide ^ 60°C pendant 10 heures. 

Le produit est calcine sur un paller de 6 h S 550''C. La reaction est 
exothermique et produit un leger envoi du produit. 

Aprds refroidissement. on determine par diffraction des rayons X une 
structure perovsklte LaMnOa (Mw = 242 g). 

12 g de LaMnOa (50 millimoles) prepar^e comme precedemment decrit 
sont mis S agiter dans 75 cm^ d'acide acetique 2M pendant 20 mn. Le rapport 
molaire [acide acetique ]/[perovskite] est de 3. 
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Le melange est transfere dans un recipient en teflon insere dans une 
cellule de trartement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realist S leO'C durant 16 heures. 

Apr§s refroidlssement, on soutire la phase sumageante. Le culot est 
rBdispers6 sous agitation dans 25 cm^ d'eau demineralisee. On obtient une 
phase coHoYdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase colloidale. on observe des colloides parfaitement individualises, 
monodisperses et de taille moyenne de 10 nm. 

Le pH de la dispersion est de 5,1. Par evaporation de la phase aqueuse 
continue, on recuellle les colloides sous forme de poudre solide. Par diffraction 
des rayons X, le diffractogramme montre la presence d'une phase LaMnOa. 

EXEMPLE 3 

Get exemple concerne la preparation d'une dispersion colloTdale de 
5 Lao 66Sro.33Mn03 avec utilisation d'acide laurlque. 

Une solution de nitrate de manganese est obtenue par dissolution de 
62,75 g de Mn(Nb3)2. 4H2O (Mw = 250,9 soit 250 millimoles de Mn) complet6e 
^ 250 cm^ par de I'eau d6min6ralis6e. ^ 
Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 57.6 cm 
20 d'une solution de lanthane de densite 1.686 et 2,88 M en La par de I'eau 
d6min6ralis6e de maniere a obtenir 200 cm^ de solution (soit 166 millimoles de 
La). 

Une solution de nitrate de strontium est obtenue par dissolution de 17.56 
g de Sr(N03)2 (Mw = 21 1 .6 g) de maniere a obtenir 50 cm^ de solution (soit 83 

25 millimoles de Sr). 

La solution de nitrate de manganese et la solution de nitrate de strontium 

sont melangees ^ la solution de nitrate de lanthane. 

On additionne ^ temperature ambiante et ^ d6bit controle la solution de 

nitrates ainsi obtenue & 650 cm^ d'hydroxyde de tetra6thylammonium 

30 (TEAOH) 34%. 2.43 M sous agitation. Le temps d'addition est de 30 mn. Un 

precipit6 se forme de manifere lnstantan§e. On laisse mOrir §1 temperature 

ambiante une heure. 

La suspension est centrifug^e ^ 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm^ d'eau demineralisee et mis sous agitation 
35 pendant 30 mn. On centrifuge ^ nouveau. 

Parallelement. on additionne 27.9 g d'acide laurique dans de I'eau 
demineralisee et on ajuste ^ un volume de 225 cm^ apres ajustement du pH a 
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9. Le rapport acide laurique / Lao.eeSro.aaMnOa est de 0.50 en polds. On laisse 
sous agitation 16 heures. 

La solution d'acide laurique est additionnee au culot pr6cedement 
obtenu. On broie le melange obtenu avec un broyeur ultraturax pendant 15 
mn. 

Le produit est calcin§ 6 h & 550X. On effectue une deuxieme calcination 
du produit de la maniere suivante : le produit est introduit de mani^re 
instantanee dans un four pr6alablement port§ d 900»C pendant 10mn. Au bout 
de ce temps, on le retire de maniere instantanee. 

Par analyse DfRX du produit obtenu. on observe principalement une 
seule phase perovskite . La taille des cristallltes detenninee par DRX est de 22 
nm. 

2.79 g de Lao.esSrcaaMnOa (12.5 miHimoIes) pr§par§e comme 
pr6cedemment d6crit sont mis a agiter dans 25 cm^ d-acide acetique 2M 
pendant 20 mn. Le rapport molaire [acide acetique y[perovskite] est de 4. 

Le melange est transfere dans un recipient en teflon insert dans une 
cellule de traitement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 
hydrothermal est realise a 160°C durant 16 heures. 

Apr§s refroidissement. on soutire la phase sumageante. Le culot est 
redispers6 sous agitation dans 25 cm^ d'eau demineralis§e. On obtient une 
phase colloTdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase colloYdale. on obsen/e des colloTdes de taille moyenne de 20 nm 
Par Evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloTdes sous 
forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X. le diffractogramme 
montre la presence d'une Lao.66Sro.33Mn03. 

EXEMPLE 4 

Get exemple conceme la preparation d'une dispersion colloYdale de 
LaFeOa. 

Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 146 5 g 
d'une solution de nitrate de lanthane de densite 1.686 et 2.88 M en La par de 
I'eau d§min6ralisee de maniere ^ obtenir 500 cm^ de solution (soit 250 
mlllimoles). On additionne ^ cette solution lOlg de Fe(N03)3. 9H2O (Mw = 404 
g soit 250 millimoles de Fe) et on laisse sous agitation jusqu'^ dissolution 
complete du sel de fer. 

On additionne S temperature ambiante et de maniere instantanee la 
solution de nitrate de fer et de lanthane ainsi obtenue a 550 cm^ de solution 



d'ammoniaque 3M sous agitation. Un pr§cipite se forme de maniere 
Instantan6e. Le pH de la suspension obtenue est de 9,0. 

La suspension est centrifug§e a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm^ d'eau demineralisee et mis sous agitation 
pendant 30 mn. On centrifuge ^ nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis a secher a temperature ambiante pendant 16 heures. On seche de 
nouveau le solide a 60*C pendant 10 heures. 

Le produit est calcine 6 h a eSO'C. 

Apres refroidissement, on determine par diffraction des rayons X une 
stmcture perovsl^ite LaFeOa (Mw = 243 g). 

4,03 g de LaFeOa (16.5 millimoles) prepar^e comme pr6eedemmerit 
d§crit sont mis ^ agiter dans 25 cm^ d'acide ac§tlque 0,5 M pendant 20 mn. Le 
rapport molaire [acide ac^tique ]/[perovskite] est de 0,75. 

Le melange est transf6r^ dans un recipient en t§flon ins6r6 dans une 
cellule de traitement hydrothennale (Bombe de Panr). Le traitement 
hydrothermal est r6alis6 a SO'C durant 1 6 heures. 

Apr§s refroidissement, on soutire la phase surnageante. Le culot est 
redispers6 sous agitation dans 25 cm^ d'eau d6min6ralisee. On obtient une 
phase coIloYdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 
sur la phase collofdale, on observe des colloTdes de taille moyenne de 35 nm. 
Par evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les colloTdes sous 
fonne de poudre solide. Par diffraction des rayons X. le diffractogramme 
montre la presence d'une phase LaFeOs. 

EXEMPLE 5 

Get exemple concerne la preparation d'une dispersion collofdale de 
LaCoOa. 

Une solution de nitrate de lanthane est obtenue par dilution de 146,5 g 
d'une solution de lanthane de densite 1.686 et 2.88 M en La par de I'eau 
d6min6ralisee de manifere ^ obtenir 500 cm^ de solutioh (soit 250 millimoles). 
On additionne & cette solution de nitrate de lanthane 72,75 de Co(N03)2, 6H2O 
(Mw = 291,03 g soit 250 millimoles de Co). On laisse sous agitation jusqu'^ 
dissolution complete du sel de cobalt. 

On additionne a temperature ambiante et de maniere instantanee la 
) solution de nitrate de cobalt et de lanthane ainsi obtenue a 630 cm^ de solution 
de soude 2M sous agitation. Un precipit6 se forme de maniere instantanee. Le 
pH de la suspension obtenue est de 1 1 ,6. 
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La suspension est centrifugee a 4500 tpm pendant 15 mn. Le culot 
obtenu est repris par 1000 cm^ d'eau d§mineralisee et mis sous agitation 
pendant 30 mn. On centrifuge a nouveau pendant 15 mn et le solide obtenu 
est mis d secher a temperature ambiante pendant 16 heures. On sdche de 
5 nouveau le solide d ao-C pendant 10 lieures. 

Le produit est calcin6 par introduction directe dans un four prealablement 
maintenu ^ 1000X. La dur6e de calcination est de 1 mn 30 sec. et on retire 
alors instantan6ment le produit du four. 

Aprds refiroldlssement. on determine par diffraction des rayons X 
10 principalement une structure perovskite LaCoOg (Mw = 246 g) et une phase 
minoritaire La2C05. 

4,92 g de LaCoOa (20 millimoles) prepar6e comme pr§c6demment decrit 

sont mis a agiter dans 25 cm^ d'acide ac6tlque 0.1 M pendant 20 mn. Le 

rapport molaire [acide acetique ]/[perovskitel est de 0.2. 
15 Le melange est transf^re dans un recipient en teflon Ins6r6 dans une 

cellule de traltement hydrothermale (Bombe de Parr). Le traitement 

hydrothermal est realise a 80 "C durant 16 heures. 

Apres refroidissement, on soutire la phase surnageante. Le culot est 

redisperse sous agitation dans 25 cm^ d'eau d^mineralisee. On obtient une 
20 phase colloTdale et un solide. Par cryo microscopie electronique a transmission 

sur la phase colloTdale. on observe des colloides de taille moyenne de 25 nm. 

Par evaporation de la phase aqueuse continue, on recueille les collordes sous 

forme de poudre solide. Par diffraction des rayons X. le diffractogramme 

montre la presence d'une phase LaCoOs. 

25 
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1- Dispersion colloldale d'un compos6 de terre rare, caracterisee en ce que le 
compose de terre rare est sous forme de colloWes de structure perovsklte et 
de formuie 

LnBOaO) 

dans laquelle : 

Ln est au moins une terre rare autre que le cerium seul; 

B est au moins un Element choisi dans le groupe comprenant les el§ments de 

num^ro atomique de 22 a 31 . de 40 a 51 . de 73 a 83 et raluminium. 



2- Dispersion selon la revendication 1. caracterisee en ce que la tenre rare Ln 
est en partie substituee par un cation monovalent ou divalent, plus 

1 5 particuli§rement un cation choisi panmi les alcalins et les alcalino-ten-eux. 

3- Dispersion selon la revendication 1 ou 2, caract§ris6e en ce que Ln est le 
lanthane ou le lanthane en combinaison avec le c6rium. 

20 4- Dispersion selon I'une des revendications precedentes. caracterisee ^n ce 
que rel§ment B est choisi parmi le fer, le manganese, le cobalt, le nickel, le 
ruthenium, le chrome, le palladium, le platine et le cuivre. 

5- Dispersion selon Tune des revendications pr^cedentes. caracterisee en ce 
25 que les colloTdes presentent un diam^tre moyen compris entre 5 et 200 nm. 

plus particuliferement entre 5 et 30 nm. 

6- Dispersion selon Tune des revendications pr6cedentes, caracterisee en ce 
qu'elle comprend une phase liquide qui est I'eau. 

30 

7- Dispersion selon I'une des revendications 1 & 5, caract6ris6e en ce qu'elle 
comprend une phase liquide qui est constituee par un melange eau/solvant 
organique miscible § I'eau ou par un solvant organique miscible a I'eau. 

35 8- Proc6de de preparation d'une dispersion selon I'une des revendications 
pr6c6dentes. caract§rise en ce qu'il comprend les etapes suivantes : 
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- on met en presence une perovskrte de formule (1) et presentant des 
cristallites 6lementaires de taille d'au plus 200nm avec un aclde monovalent 
pr§sentant un pka compris entre 2,5 et 5.0; 

- on chauffe le melange obtenu ^ une temperature comprise entre SO'C et 
aOO'C; 

- on purifie si necessaire le milieu r^actionnel obtenu. 

9- Proced6 selon la revendication 8. caract§ris6 en ce qu'on utilise comme 
acide monovalent Taclde ac§tique. 

10- Precede selon la revendication 8 ou 9. caracteris6 en ce qu'on fait r6agir la 
perovskite^avec Tacide monovalent dans une quantity telle que le rapport 
molaire HV perovskite soit compris entre 0.05 et 20. plus particulierement 
entre 0,05 et 5. 

11- Precede selon Tune des revendications 8 a 10, caracteris§ en ce qu'on 
utilise une perovskite obtenue par un proc6d6 dans lequel on fonne un 
melange aqueux de sels des elements Ln et B. et. §ventuellement. du cation 
monovalent ou divalent preclt6; on fait r6agir ledit melange avec une base en 
condition basique ce par quoi on obtient un precipite; on calcine le precipite 
obtenu S une temperature d'au moins 450°C. 

12- Proced6 selon la revendication 11, caract6ris6 en ce qu'on on forme un 
melange aqueux de sels des 6l6ments Ln et B avec un rapport Ln/B en sur- 
stoechiom6trie. 

13- Proced6 selon la revendication 11 ou 12. caract§ris6 en ce que lors de la 
reaction ou a I'issue de la reaction des sels des elements Ln et B avec la base, 
et avant la calcination, on ajoute au milieu reactlonnel ou au milieu issu de la 
reaction un compost organlque choisi parmi les acides carboxyliques. les 
amino-acides. les acides polyacryliques et leurs sels et les alkylamines. 

14- Proc6d6 selon I'une des revendications 11 ^ 13. caract6ris6 en ce qu'on 
fait subir au precipite une calcination flash a une temperature comprise entre 
800'*C et 1200X. 

15- Composition sous forme solide. caract6ris6e en ce qu'elle est obtenue par 
evaporation, lyophlllsatlon. centrifugation. ultrafiltration ou compression 
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osmotique d'une dispersion selon I'une des revendications 1 a 7 ou une 
dispersion obtenue par un proc§de selon I'une des revendications 8 a 14. 
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